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分子動力学シミュレーションによる荷電コロイド分散系における秩序構造
の安定性 
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The stability of the FCC structure was compared with that of the liquid structure in the charged 
colloidal dispersion by molecular dynamics simulations. The effective potential of Sogami-Ise 
theory was assumed.  In the case of the low volume fraction (3%), the FCC structure was more 
stable than the liquid structure for a typical charge distribution at room temperature. The melting 
point was estimated as about 880K. 
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1. はじめに 
	
荷電コロイド分散系は条件により秩序構造をとる
[1-6]。この現象はしばしば DLVO 理論[7,8]や曾我見
-伊勢理論[9-12]によって議論される。B.V.R. Tata とそ
の共著者はモンテカルロシミュレーションにより組織的
に研究している[13-17]。この系の分子動力学シミュレーシ
ョンは著者[18]によってなされている。	
本研究では曾我見-伊勢理論を仮定し、代表的な低
密度の条件の下で FCC 構造とランダムと液体構造
と安定性を比較する。	
 
2. 相互作用関数 
 
本論文では球形の粒子間に曾我見-伊勢理論を仮
定する。この理論では粒子間の有効ポテンシャル関
数 は粒子間距離 R の関数として次の式のよ
うになる。 
 
                                          
(1) 
   (2) 
   (3) 
ここでは以下の記号を使用している。Debye 遮蔽
定数k, 温度 T, 体積V, 単位電荷 e, 真空の誘電率 e0, 
Boltzmann定数 kB, コロイド粒子の半径 a, コロイド
粒子の電荷数 Z, j 番目の小粒子の電荷数 zj, j 番目の
小粒子の個数 nj である。 
曾我身-伊勢理論の有効ポテンシャルエネルギー
は R の関数として最小値を持つ。これから粒子間距
離が小さければ斥力、中間的な領域では引力的な相
互作用を持つ。一例を図 1 に示した。ここで使用し
たパラメータの値を表 1 に示す。図 1 における温度
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T は 298K である。本論文では相互作用関数は温度
に依存しないと仮定する。仮定した相互作用の元で
の固体構造の融解温度を求めるためである。 
これに対しDLVO理論の有効ポテンシャルエネル
ギーUF(R)は次に示すように R の単調減少関数であ
るため、力としては斥力となる。 
   (4) 
 
 
 
図.1 有効ポテンシャル関数  
Fig 1 Effective potential function . 
 
表.1 パラメータの値 
Table 1 Parameters values 
 
 
図 1 から有効ポテンシャル関数の谷の深さは表面
電荷密度に強く依存することが分る。以下の計算で
は表面電荷密度は表 1 に示したようにs = 0.2e-6 
C/cm2とした。 
コロイド粒子の体積分率fは 0.03 と仮定した。そ
こで粒子１個あたりの立方体の辺の長さは 3372e-10 
m である。FCC 格子を形成すると最近接粒子間距
離は 3783e-10 m となる。これに対し、有効ポテン
シャル UG(R)が最小となる距離 R は 3236e-10 m で
ある。またポテンシャルの谷の深さは室温の熱エネ
ルギーkBT の 1.9583 倍の深さである。このように極
めて浅いポテンシャルの谷でできる FCC 構造は温
度上昇とともに容易に融解する予測される。ポテン
シャルが最小となる距離は基本セルのサイズに当て
はまる FCC 格子での最近接粒子間距離に近いがこ
れより少し短い距離である。またこの距離は粒子直
径の 3.258 倍である。 
 
3. 分子動力学シミュレーション 
 
コロイド粒子の秩序構造として FCC 格子を仮定
する。この構造とランダムな構造との熱力学的安定
性の比較を行うために、図 2 と図 3 のような初期分
子配置を使用し、温度を指定した分子動力学シミュ
レーション行った。図 2 では液体構造(L)を FCC 格
子(S)で挟んだ構造になっている。アルゴンの場合は
図 2 のような SLS 構造から出発して温度を指定した
分子動力学シミュレーション行って、合理的な融解
曲線を得ている[18]。荷電コロイド分散系の秩序構
造は複雑な有効ポテンシャルで決まっているため初
期構造依存性の有無を確かめる必要があり、2 種類
の初期構造を用意した。 
 
 
図.2 SLS 構造の初期配置 
Fig 2 Initial configuration in SLS structure 
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図.3 LSL 構造の初期配置 
Fig 3 Initial configuration in LSL structure 
 
分子動力学シミュレーションの条件は表２にまと
めた。 
 
 
 
表 2 MD シミュレーションの条件 
Table 2 MD conditions. 
 
 
 
4．結果 
 
図 2 の LSL 初期構造から出発して、T = 880 K で
1e7 ステップの分子動力学シミュレーションによる
ポテンシャルエネルギーEp の時間経過を図 4 に示
す。2592 粒子系の相互作用エネルギーの値が示され
ている。図の途中から平衡状態にあると判断される。 
 
図.4 SLS 構造の初期配置から出発した場合のポテン
シャルエネルギーの時間経過 
Fig 4 Potential energy vs tine plot started from the 
SLS structure 
 
 
この判定は図 5 に示した同じ系の圧力 p の時間経
過の様子からも支持される。 
 
図.5 SLS 構造の初期配置から出発した場合の圧力の
時間経過 
Fig 5 Pressure vs time plot started from SLS structure 
 
LSL 構造から出発して得られたポテンシャルエネ
ルギーの平均値の温度依存性を図６に示す。 
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図.6 SLS 構造の初期配置から出発して得られたポテ
ンシャルエネルギーの平均値の温度依存性 
Fig 6 Average potential energy vs T started from SLS 
structure 
 
図 6 から 870K 以下の温度では固体が安定である
ことが分る。875K から 895K までの温度では固体―
液体が共存する。900K 以上では液体が安定である。 
同じようにLSL構造から出発して得られたポテン
シャルエネルギーの平均値を図 7 に示した。このと
きは 860K 以下の温度では固体が安定である。固体
―液体の共存状態は 870K から 885K までにおいて
得られた。890K 以上では液体が安定である。 
 
図.7 LSL 構造の初期配置から出発して得られたポ
テンシャルエネルギーの平均値の温度依存性 
Fig 7 Average potential energy vs T started from LSL 
structure 
 
 
 
動画 1 T880K[22] 
Animation 1 T880K[22] 
 
動画１から液体と固体が共存している様子が分る。 
 
 
5．まとめ 
 
曾我見-伊勢理論による体積分率３％の荷電コロ
イド分散系の FCC 構造の安定性を液体と比較した。
固体と液体を含む分子配置から出発した分子動力学
シミュレーションから、T=860K 以下の温度におい
ては固体が液体より安定であることが確認された。 
 
計算の一部は法政大学情報メディア教育研究セン
ターの資源を用いて行われた。 
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